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飞秒激光脉冲照射诱导含芴结构树脂共聚物 
结构变化及机理的研究* 
李玉彬 邱建荣 张佐光 赵崇军 朱从善 
(1．北京航空航天大学 材料科学与工程学院，高分子及复合材料系．北京 100083； 
2．中国科学院 上海光学精密机械研究所．中日合作“光子技术”实验室，上海 201800) 
提要 在室温下用聚焦的飞秒激光照射高折射率、低双折射的透明含芴结构树脂一对苯二甲酸乙二醇酯(PET)共聚物， 
探索飞秒激光制备高分子光学功能微结构的可能性。通过紫外一可见吸收光谱、红外光谱、电子自旋共振谱、光学显微镜、扫 
描电镜及透射电镜等分析手段，对该材料在飞秒激光照射后的结构变化及机理进行研究。结果发现：含芴结构树脂共聚物在 
飞秒激光照射后产生化学键断裂，生成未成对电子，并形成无定形碳；照射区在可见光区域的吸收增强；随激光能量密度的减 
少在激光会聚点附近诱导结构由慧尾状向单一细丝转变。演示了三维着色内雕。 
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Structure Change and Mechanism Analysis of Copolymer Containing Polyfluorene 
Induced by Femtosecond L8set Pulse 
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Abstract In order tO explore the possibility of forming optical functional microstructures in pure and bulk polymer materi— 
als by irradiation of femtosecond laser pulses，a kind of copolymer contained polyfluorene．which has high refractive index and 
low birefringence．was irradiated by focused near—infrared femtosecond laser pulses at room temperature．The changes of mi- 
crostructure in copolymer were investigated by ultraviolet and visible absorption spectrometer．infrared spectrometer．electron 
spin resonance spectrometer，optical microscope，scanning electron microscope and transmission electron microscope．and the 
mechanism of the formation of induced structures was analyzed．The results indicated that after irradiation of the femtosecond 
laser pulses．the chemical bonds of copolymer were broken。and a lot of unpaired electrons and amorphous carbons were pro— 
duced ，consequently。the absorbance intensity in visible light region enhanced．In addition，the formation of 3——dimensional 
colored image inside the copolymer was demonstrated． 
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高功率飞秒脉冲激光的发展，使得利用相对较 
小的台式激光获得瞬间高功率成为可能。再加上利 
用透镜聚焦，能以很低的脉冲能量获得超强光场，并 
且由于脉冲时间很短，激光辐照区淀积的能量难以 
通过热扩散途径逸出辐照区域，因此飞秒激光可实 
现其它诸如纳秒脉冲激光和连续激光难以实现的超 
精细加工。另外，透明介电材料在这种超快、超强激 
光脉冲的作用下，由于时空领域的超高光子密度诱 
导多光子吸收和多光子电离，使得只在激光聚焦的 
焦点附近产生由电子跃迁和组织重构所引起的新现 
象，如吸收性能、荧光性能和折射率的变化等。由此 
产生的新工艺、新材料可用于超高密度三维光学数 
据存储 [1 ]、三维光子晶体的精密制备 [3’ 以及光 
波导、微型光栅的制备[s 等，在微电子、计算机、光 
通信等高技术领域有着广阔的应用前景。 
近年来无机透明材料，如光学玻璃、熔融石英、 
单晶蓝宝石等，在飞秒激光作用下的结构与性能的 
变化得到了广泛深入的研究 [6 。¨相对于无机物 
而言，高分子具有成本低、质量轻、抗冲击性好、成型 
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加工性好等优点，国际上对飞秒激光作用染料掺杂 
高分子已有所研究，并取得了一些成果 [1 。若 
能成功地将飞秒激光应用于纯聚合物材料，必将大 
大降低器件的成本，为上述高技术领域开辟全新的 
未来。国际上已有哈佛大学 Mazur研究组 [1 5]和日 
本 Hirao研究组n 等开始了这方面的研究，近期国 
内也开始了这方面的探索 [1引。 
含芴结构树脂一对苯二甲酸乙二醇酯(PET)共 
聚物具有高折射率(1．63)、低双折射、高玻璃化转变 
温度，在光学、信息等高科技领域具有广泛的应用前 
景。本论文将近红外飞秒激光作用于此类材料，用 
紫外一可见吸收光谱、电子自旋共振谱、红外光谱、 
光学显微镜、扫描电镜及透射电镜等分析手段考察 
该材料在飞秒激光照射下的结构变化，分析其机理， 
探索飞秒激光制备聚合物光功能微结构的可能性。 
实验部分 
实验所用块状含芴结构树脂一PET共聚物(日 
本大阪煤气株式会社提供)，材料呈无色、透明，结构 
式如图 1所示，其中rfl：n一6：4，Mn=1．76×l0‘。 
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图 l 共聚物材料结构 
图2 用飞秒激光照射共聚物的实验装置 
实验所用飞秒激光源是具有再生放大系统的锁 
模钛宝石激光器，激光波长为800nm，脉冲宽度为 
120fs，脉冲重复频率为 lkHz。激光脉冲经透镜(物 
镜倍数为10×；数值孔径为0．30)聚焦，焦点位于离 
抛光好的表面 lmm深的样品内部，焦斑直径约为 
1O m。利用衰减器调节激光的功率，同时利用计算 
机控制的XYZ平台使样品在三维方向上任意移动。 
实验装置如图 2所示。 
被测样品在激光照射前后的吸收光谱由日本分 
光JASCO V一570光谱仪测定；红外光谱由日本分 
光 FT／IR一460Plus红外光谱仪测定；电子 自旋共 
振谱由日本电子 JEOL—FE3X电子自旋共振谱议 
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测定，其X波段频率为9．8GHz；用光学显微镜观察 
飞秒激光照射后试样的微观形貌；用扫描电镜(日本 
电子 JSM一6060)和透射电镜(日本电子 JEOL一 
2010FEF)观察了照射后形成的产物的形貌，其中透 
射电镜加速电压为200kV。所有实验、测试均在室 
温下进行。 
图 3 
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图5 共聚物在飞秒激光照射莉(a 、后(b】的红外光谱 
【飞移激光平均功率：loOmW) 
结果与讨论 
飞秒激光聚焦照射后．沿激光聚焦的焦点移动 
的轨迹形成一条黑色的线 经透射电镜观察及表面 
能谱分析表明形j挽了无定形碳(如图 3) 分析认为 
是含薪结构在飞秒激光作用下产生分解，并在激光 
诱导等离子体的作用下形成了无定形碳 图4是共 
聚物在 80Onto飞秒激光照射前和照射后的吸收光 
谱。从图中可以明显看出，共泉物在飞秒激光照射 
后．由于无定形碳的形成等使得照射区域在可见光 
范围的吸收较照射前有所增加 
将照射后试样的红外光谱图与未照射的相比 
(如图5)，可以发现 1722cm 处的C=O吸收峰和 
2900cm 处的CH吸收峰的位置和强度均无显著 
变化，而在 3500cm 附近的末端 OH基的吸收有 
明显增强，这说明在飞秒激光的照射下，共聚物发生 
了分解，分析认为，共聚物中台芴结构树脂与 PE，f 
聚合的酯键是最容易发生分解的地方．酯键的分解 
毒 
馨 
图6 E秽融光照射 
密 
其聚物的EsR谱 
秒激光平均功率：[00roW) 
最终导羲末端OH基的增加．促使其吸收增强 
图 6是飞秒激光照射前后共聚物的 ESR谱 
可以看出．飞秒激光照射后的共聚物，相对于飞秒激 
光照射前，其ESR谱线的峰强有明显的增加，由于 
自旋共振谱吸收谱线的峰值面积与未成对电子的浓 
度成正比．因此可以看出共聚物在飞秒激光的作用 
下产生了大量未成对电子 另外，照射后 ESR谱线 
的峰宽也有明显增加，这暗示自由基 皮此间相互作 
用有所加强t 。。 
从图 3中可以看出．未经照射的共聚物对于 
>40Ohm的光几乎都是透过的 所以共聚物不能 
通过单光子吸收来吸收 800nm飞秒激光的能量 
在本实验条件下，飞秒激光经显徽透镜会聚后，激光 
能量密度可达 l0 ’w／cm。。在如此大的能量密度 
下．飞秒激光会聚处的共聚物会产生多光子吸收现 
象，所吸收的能量使共聚物发生化学键断裂，产生不 
配对电子，另外共聚物的分解会导致末端 OH基增 
多和无定形碳的形成 
’
一—圈 
图7 共聚物在飞秒融光照射后的光学显懒照片 每点照射时间：ls) 
图7所示是共聚物在飞秒激光照射后的光学显 
微照片，从图(a)中可看到当激光能量密度高时 在 
激光会聚点材料形貌呈火山喷El状；由图 7(b)所 
示．激光会聚到材料内部，光束经过的区域留下了慧 
l 3l 
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 图s 共壤物在飞秒激光 射后fl。扫描电谴照片 ￡飞秒镦光照射琦率：5n w) 
尾状痕迹 类似的慧尾状结构的产生也发现在包括 
玻璃、晶体在内的各种透明材料中．这种结构是在 
激光能量密睦撤走时．由于激光场空间分布不均匀． 
在多处高功率箭霞医域引发动力学 稳定的自襞细 
丝所致 随着激光功率的硪小．整个慧尾状结构 l乇 
度减小，井 计算发现诱导的长度近似与激光功率 
的二分之一次方成正比 当能量小到一定程度时发 
现慧尾状结构演变成一个单一的细线结构 这种单 
一 结构的实现为形成材料内徘可控的三维匣路、光 
珊等三维功能微结构提供了条件。用扫描电镜进一 
步观察(图8)，发现火山状喷口是由20～50nm的球 
形层堆积而成的 0．8～2Mm大小的聚集体组成的， 
分析认为这是含萄树脂共聚物降解后的非品态物质 
聚集体， 
图9 用飞秒激光在共聚物内部写出的三维图寨 
(飞秒激光平均功率：lOOmW=每点照射时间 l／69s) 
结 论 
本文用紫外一可见吸收光谱、红外光谱、电子自 
旋共振谱、光学显微镜、扫描电镜及透射电镜等分析 
手段对含芴结构树脂一PET共聚物在 800,nm飞秒 
激光照射下结构的变化及其机理进行了研究。结果 
表明：纯的共聚物材料在飞秒激光照射后一方面产 
生大量的孤对电子，一方瓦使共聚物发生分解．末端 
一 l 3 2 一 
(仆I基增多；在激光会聚点 由于共聚物的分解而产 
生的由球形层堆积而成的聚集体．形成火山喷口状 
形貌；照射区域由于无定形碳的形成等原因在可见 
光区域的吸收增强。 
在上述研究的基础上 我们选择合适的激光功 
率成功地在该共聚柳材料内部写出了三维立体图案 
(如图 9所示) 另外，飞秒激光聚焦诱导的高分子 
材料内部选择性碳化有可能实现透明材料内部三维 
导电回路的构筑和集成．进一步的研究还在进行中。 
由此可见，飞秒激光作用于纯高分子材料将在三维 
内部雕刻、光学存储以及微光学器件上有很广泛的 
应用前景 
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